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PROCEPE DE FABRICATION D'ACIDE A CRYLIQUE A PARTIR DE 
PROPANE. EN PRESENCE D'OXYQ KNE MOLECULAIRE 



La presente invention concerne la production d'acide acrylique a partir de 
propane en presence d'oxygene moleculaire. 

5 n est connu d'apres la demande de brevet europ6en n°EP-A-608838 de 

preparer un acide carboxylique insature a paitir d'un alcane selon une reaction 
d'oxydation catalytique en phase vapeur en presence d'un catalyseur contenant un 
oxyde m6tallique mixte comprenant comrae composants essentiels, Mo, V, Te, O, 
ainsi qu'au moins un Element choisi dans le groupe constitue par le niobium, le 

10 tantale, le tungstene, le titane, 1' aluminium, le zirconium, le chrome, le manganese, le 
fer, le ruth6nium, le cobalt, le rhodium, le nickel, le palladium, le platine, 
rantimoine, le bismuth, le bore, l'indium et le cerium, ces elements etant pr6sents 
dans des proportions bien precises. La reaction peut etre mise en ceuvre a partir d'un 
melange gazeux compos6 de l'alcane, d'oxygene, d'un gaz inerte et de vapeur d'eau 

15 repondant aux proportions molaires suivantes : 

alcane/oxygene/gaz inerte/vapeur d'eau = 1/0,1-10/0-20/0,2-70 et de preference 1/1- 

5/0-10/5-40. 

Par ailleurs, la demande de brevet europeen n° EP-A-895809 decrit des 
catalyseurs a base d'oxydes comprenant du molybdene, du vanadium, du niobium, de .." 
20 1' oxygene, du tellure et/ou de l'antimoine, ainsi qu'au moins un autre 61ement tel que 
le fer ou 1' aluminium. Ces catalyseurs peuvent etre utilises pour la conversion du, ; 
propane en acide acrylique, en presence d'oxygene moleculaire, comme l'illustrent 
les exemples 9 et 10. L'exemple 9, en particulier, decrit l'oxydation du propane au 
moyen d'un catalyseur de formule MoiVo^ 3 Nbo,iiTeo.220„ a partir d'un courant 
25 gazeux compose de propane, d'oxygene et d'heUum et d'un courant de vapeur d'eau, 
selon un rapport molaire propane/oxygene/ helium/vapeur d'eau d'environ 1/3,2/ 
12,1/14,3. Dans un tel courant gazeux, le flux de gaz reactif est tres peu concentre en 
propane. II s'ensuit que le recyclage du propane non converti est beaucoup plus 
difficile car ce propane non converti est trop dilu6 dans le flux r6actionnel. 
30 L'invention a pour but de proposer un precede de production d'acide 

acrylique a partir de propane, en pr6sence d'oxygene moleculaire, qui permette 
d'obtenir une conversion du propane plus 61evee tout en conservant une bonne 
selectivity en acide acrylique. 

Les inventeurs ont ddcouvert que l'on peut atteindre ce but en faisant passer 
35 un m61ange gazeux de propane, d'oxygene et de vapeur d'eau, et le cas 6cheant, d'un 
gaz inerte, sur un catalyseur particulier, dans des conditions telles que l'oxyg&ne du 
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melange gazeux soit en proportion sous-stoechiometrique par rapport au propane 
introduit, ce qui permet vraisemblablement au catalyseur d'agir comme un systeme 
redox et de fournir l'oxygene manquant pour que la faction s'effectue de maniere 
satisfaisante. 

5 Les avantages de cette nouvelle maniere de proc6der sont done les suivants : 

la limitation de la suroxydation des produits formes qui a lieu en 
presence d'une quantity trop importante d'oxygene moleculaire ; selon la 
presente invention, du fait que Ton opere en sous-stcechiometrie, la 
formation de COx (monoxyde de carbone et dioxyde de carbone), 

10 produits de degradation, est reduite, ce qui permet d'augmenter la 

selectivity en acide acrylique ; 

la selectivite en acide acrylique se maintient a un bon niveau ; 

la conversion est augmentee sans perte de selectivity ; 

le catalyseur ne subit qu'une faible reduction et done une faible perte de 

1 5 son activite ; il est facilement rdgenerable par chauffage en presence 

d'oxygene ou d'un gaz contenant de Toxygene apr6s une certaine periode 
d'utilisation ; apres la regeneration, le catalyseur retrouve son maximum 
d' activite et peut etre utilisy dans un nouveau cycle de reaction ; 
en outre, on peut prevoir la syparation des ytapes de reduction du 

20 catalyseur et de regeneration de celui-ci, ce qui permet d'augmenter la 

pression partielle en propane, une telle pression partielle d' alimentation 
en propane etant peu limitee par 1'existence d'une zone explosive cryee 
par le melange propane + oxygene, car ce dernier est present sous forme 
moleculaire en proportions sous-stoechiomytriques ; 

25 - par ailleurs, ce precede permet de reduire la formation de produits issus 

de Fhydratation, en particulier, Pacide propionique, Tacetone et Tacide 
acetique. 

La prysente invention a done pour objet un procydy de fabrication de Tacide 
acrylique a partir de propane, dans lequel on fait passer un melange gazeux 
30 comprenant du propane, de Toxygene moleculaire, de la vapeur d'eau, ainsi que, le 
cas echeant, un gaz inerte, sur un catalyseur de formule (I) : 

MoiV a TebNbcSi d O x (I) 

dans laquelle : 

a est compris entre 0,006 et 1, bornes incluses ; 
35 - b est compris entre 0,006 et 1, bornes incluses ; 
- c est compris entre 0,006 et 1, bornes incluses ; 
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- d est compris entre 0 et 3,5, bornes incluses ; et 

- x est la quantite d'oxygene lie aux autres elements et depend de leurs etats 
d'oxydation, 

pour oxyder le propane en acide acrylique, ce proced6 se caracterisant en ce que le 
rapport molaire propane/oxygene moleculaire dans le m61ange gazeux de depart est 
superieur ou egal a 0,5. 

Un tel precede permet d'obtenir simultanement une selectivite en acide 
acrylique de pres de 60% et une conversion du propane elev6e. En outre, il peut etre 
aisement mis en ceuvre en lit fluidise ou en lit transporte et rinjection des reactifs 
peut etre effectuee en differents points du reacteur, de sorte qu'on se trouve en 
dehors de la zone d'inflammabilite tout en ayant une concentration en propane elevee 
et, par consequent, une productivit6 du catalyseur elev6e. 

Selon un mode de realisation particulierement avantageux, le procede selon 
Tinvention comprend les Stapes suivantes : 

a) on introduit le melange gazeux de depart dans un premier reacteur a lit de 
catalyseur transporte, 

b) h la sortie du premier r6acteur, on s6pare les gaz du catalyseur ; 

c) on envoie le catalyseur dans un reg6nerateur ; 

d) on introduit les gaz dans un second reacteur h lit de catalyseur transports ; 

e) a la sortie du second reacteur, on separe les gaz du catalyseur et on 
recup&re F acide acrylique contenu dans les gaz separes ; 

f) on renvoie le catalyseur dans le regenerateur ; et 

g) on reintroduit du catalyseur regenere provenant du regenerateur dans les 
premier et second reacteurs. 

Selon un autre mode de realisation avantageux de Tinvention, le ou les 
reacteurs sont en outre pourvus d'un co-catalyseur. Les 6tapes ci-dessus peuvent etre 
mises en ceuvre de mani&re analogue en employant un catalyseur et un co-catalyseur. 

Selon un autre mode de realisation avantageux de Tinvention, le proc6d6 
comprend la r6p6tition, dans un reacteur pourvu du catalyseur de formule (I) et, le 
cas ech6ant, d*un co-catalyseur, du cycle comprenant les etapes successives 
suivantes : 

1) une etape d'injection du melange gazeux tel que precedemment d6fmi ; 

2) une etape d'injection de vapeur d'eau et, le cas ech6ant de gaz inerte ; 

3) une 6tape d'injection d'un melange d'oxygfene moleculaire, de vapeur d'eau et, le 
cas echeant, de gaz inerte ; et 

4) une 6tape d'injection de vapeur d'eau et, le cas 6ch6ant de gaz inerte. 

Selon un perfectionnement du mode de realisation avantageux qui vient d'etre 
d6crit, le cycle comprend une etape supplementaire qui precede ou suit Tetape 1) et 
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au cours de laquelle on injecte un melange gazeux correspondant a celui de 1'etape 1) 
mais sans Toxygene moleculaire, le rapport molaire propane/oxygene moleculaire 
etant alors calcule globalement pour l'etape 1) et cette etape suppldmentaire. 

Selon un mode de realisation avantageux du perfectionnemenl qui vient d'etre 
5 pr<§sente, l'etape supplemental precede V etape 1) dans le cycle. 

D'autres caracteristiques et avantages de l'invention vont maintenant etre 
decrits en detail dans l'expose qui suit et qui est donne en reference a la figure unique 
annexee qui represente schematiquement un appareillage apte a la mise en ceuvre 
d'un mode de realisation avantageux du procSde selon l'invention. 

10 

EXPOSE DETAILLE DE L'INVENTION 

Selon l'invention, gr&ce au fait que le rapport molaire propane/oxygene 
moleculaire dans le melange gazeux de depart est sup6rieur k 0,5, la conversion du 
propane en acide acrylique au moyen du catalyseur s'effectue par oxydation, 
15 vraisemblablement selon les reactions concurrentes (1) et (2) suivantes : 

- la reaction catalytique classique (1) : 

CH3-CH2-CH3 + 20 2 -> CH 2 =CH-COOH + 2H 2 0 (1) 

- et la reaction redox (2) : 

SOLIDEoxyd6 + CH3-CH2-CH3 -> SOLIDE^duit + CH 2 -CH-COOH (2) 

20 Le rapport en volume propane/vapeur d'eau dans le melange gazeux de depart 

n'est pas critique et peut varier dans de larges limites. 

De meme, la proportion de gaz inerte, qui peut etre de Thelium, du krypton, 
un melange de ces deux gaz, ou bien de 1'azote, du dioxyde de carbone, etc., n'est 
pas non plus critique et peut aussi varier dans de larges limites. 
25 Les proportions des constituants du melange gazeux de depart sont 

g6n6ralement les suivantes (en rapports molaires) : 
propane/oxygene/inerte(He-Kr)/H 2 0 (vapeur) = 
1/0,05-2/1-10/1-10 

De preference, elles sont de 1/0,1-1/1-5/1-5. 
30 Plus preferentiellement encore, elles sont de 1/0,167-0,667/2-5/2-5. On peut 

encore citer comme proportions particuli&rement interessantes les suivantes : 
1/0,2-0,4/4-5/4-5. 
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Generalement, les reactions (1) et (2) sont conduites a une temp6rature de 200 
a 500°C, de preference de 250 a 450 °C, plus pr6ferentiellement encore, de 350 a 
400°C. 

La pression dans le (ou les) reacteur(s) est generalement de 1,01.10 4 k 
1,01. 10 6 Pa (0,1 a 10 atmospheres), de preference de 5,05.10 4 a 5,05.10 5 Pa (0,5-5 
atmospheres). 

Le temps de sejour dans le reacteur, ou s'il y en a plusieurs, dans chaque 
reacteur, est generalement de 0,01 a 90 secondes, de preference, de 0,1 a 30 
secondes. 

Le catalyseur r6pond a la formule (T) : 

MoiVaTebNbcSidOx (I) 

dans laquelle : 

- a est compris entre 0,006 et 1, bornes incluses ; 

- b est compris entre 0,006 et 1, bomes incluses ; 

- c est compris entre 0,006 et 1, bomes incluses ; 

- d est compris entre 0 et 3,5, bomes incluses ; et 

- x est la quantite d'oxyg6ne lie aux autres elements et d6pend de leurs 6tats 
d'oxydation. 

Avantageusement : 

- a est compris entre 0,09 et 0,8, bornes incluses ; 

- b est compris entre 0,04 et 0,6, bornes incluses ; 

- c est compris entre 0,01 et 0,4, bornes incluses ; et 

- d est compris entre 0,4 et 1,6, bomes incluses. 

Les oxydes des diff&rents metaux entrant dans la composition du catalyseur de 
formule (I) peuvent etre utilises comme matieres premieres dans la preparation de ce 
catalyseur, mais les matieres premieres ne sont pas limit£es aux oxydes ; comme 
autres matieres premieres, onpeut citer : 

- dans le cas du molybdene, le molybdate d' ammonium, le paramolybdate 
d'ammonium, Thepta-molybdate d'ammonium, Facide molybdique, les 
halogenures ou oxyhalogenures de molybdene tels que M0CI5, les 
composes organometalliques du molybdene comme les alkoxydes de 
molybdene tels que Mo(OC2H 5 ) 5 , le molybdenyle d'acetylacetone ; 

- dans le cas du vanadium, le metavanadate d' ammonium, les halogenures 
ou oxyhalogenures de vanadium tels queVCU, VCI5 ou VOCI3, les 
composes organometalliques du vanadium comme les alkoxydes de 
vanadium tels que VO(OC2H 5 )3; 
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- dans le cas du tellure, le tellure, l'acide tellurique, Te0 2 ; 

- dans le cas du niobium, l'acide niobique, le tartrate de niobium, 
l'hydrogeno-oxalate de niobium, le niobiate d'oxotxioxalato-ammonium 
{(Mi4)3[NbO(C204)3]°l,5H 2 0}, l'oxalate de niobium et d'ammonium, 

5 l'oxalate de niobium et de tartrate, les halogenures ou oxyhalogenures de 

nobium tels que NbCh, NbCls et les composes organometalliques du 
niobium comme les alkoxydes de niobium tels que Nb(OC 2 H5) 5 , 
Nb(0-n-Bu) 5 ; 

et, d'une maniere generate, tous les composes susceptibles de former un oxyde par 
10 calcination, a savoir, les sels metalliques d'acides organique, les sels metalliques 
d'acides min6raux, les composes metalliques complexes, etc. 

La source de silicium est generalement constituee de silice colloidale et/ou d'acide 
polysilicique. 

Conform6ment a des modes de realisation particuliers, on peut preparer le 
15 catalyseur de formule (I) en melangeant sous agitation des solutions aqueuses d'acide 
niobique, d'heptamolybdate d'ammonium, de metavanadate d'ammonium, d'acide 
tellurique, en ajoutant de preference de la silice colloidale, puis en pr6calcinant sous 
air entre 280 et 340°C 9 de pr6f£6rence k environ 320°C, et en calcinant sous azote k 
environ 600°C. 

20 De pref6rence, dans le catalyseur de formule (I) : 

- a est compris entre 0,09 et 0,8, bornes incluses ; 

- b est compris entre 0,04 et 0,6, bomes incluses ; 

- c est compris entre 0,01 et 0,4, bomes incluses ; et 

- d est compris entre 0,4 et 1,6, bomes incluses. 

25 Procede prefere de preparation du catalyseur de formule fO 

Le catalyseur de formule (I) peut etre prepare en mettant en oeuvre un procede 
dans lequel : 

1) on prepare une solution de niobium par m61ange d'acide oxalique et d'acide 
niobique, puis eventuellement separation en vue de recuperer le solute ; 
30 2) on prepare une solution de molybdene, de vanadium et de tellure ; 

3) on coprecipite les deux solutions precedentes en ajoutant une solution de silice ; 

4) on seche le precipit6, ce qui conduit a un precurseur ayant pour formule : 

Mo, VaTebNbcSia (Oxalate) e (NH 4 ) y O x . (F) 
dans laquelle 

35 a, b, c, d et x sont d6£inis comme pr6cedemment et 

e est compris entre 0,006 ct 3,5, bornes incluses et 
y est compris entre 0,006 et 3,5, bornes incluses 
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5) on precalcine le precurseur ; puis 

6) on calcine le precurseur. 

La separation de l'etape 1) peut Stre effectuee par centrifiigation, decantation ou 
filtration. 

5 Le s6chage de Fetape 4) pent etre effectue en etuve en couche mince, par 

atomisation, par lyophilisation, par zeodratation, par micro-ondes, etc. 

La precalculation peut Stre effectuee sous flux d'air a 270-300°C ou sous air 
statique a 320°C, en lit fluidise, en tube tournant, en lit fixe dit aere, de fa9on a ce 
que les grains de catalyseur soient sdpares les uns des autres pour eviter qu'ils ne 

10 fusionnent lors de la pr6calcination ou eventuellement lors de la calcination. 

La calcination est de preference effectuee sous azote tres pur et a une temperature 
inferieure a 600°C, par exemple en four tournant, en lit fixe, en lit fluidise et pendant 
une duree qui peut etre de 2 heures. 

Le catalyseur obtenu au terme de la calcination peut Stre broye pour donner des 

15 particules plus petites. Si le broyage est pousse jusqu'a l'obtention d'une poudre 
constituee de particules de la taille d'un micron environ, la poudre peut Stre remise 
ulterieurement en forme au moyen d'un liant tel que par exemple la silice sous forme 
d'acide polysilicique, la suspension etant alors k nouveau sechee, par exemple par 
atomisation. 

20 Selon un mode de realisation particulierement pr6f6re, la pr6calcination est 

effectu6e 

- soit & une temperature d'environ 275°C sous un debit d'air d'au moins 10 - * 
ml/min/g de catalyseur ; 

- soit a une temp6rature allant de 300 k 350°C sous un debit d'air inferieur 
25 a 10 ml/min/g de catalyseur. 

Selon un mode de realisation tout particulierement prefere, la precalcination est 
effectuee a environ 320°C sous un d6bit d'air nul. 

Regeneration du catalyseur 

Au cours de la reaction redox (2), le catalyseur subit une reduction et une 
30 perte progressive de son activite. C'est pourquoi, une fois que le catalyseur est au 
moins partiellement passe a Fetat r6duit, on conduit sa regeneration selon la reaction 
(3): 

SOLIDE^t + 0 2 -> SOLIDE oxy<36 (3) 

par chauffage en presence d'oxygSne ou d'un gaz contenant de l'oxygene a une 
35 temperature de 250 a 500°C, pendant le temps necessaire k la reoxydation du 
catalyseur. 
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Les proportions des constituants du melange gazeux de regeneration sont 
generalement les suivantes (en rapports molaires) : 
oxygene/inerte(He-Kr)/H20 (vapeur) = 
1/1-10/0-10 

5 De preference, elles sont de 1/1-5/0-5. 

Au lieu d'utiliser de Foxygene seul, on peut utiliser de Fair (21% de O2) sec. 
A la place ou en complement de la vapeur d'eau, on peut alors utiliser de Fair 
humide. 

On met en general le proced6 en oeuvre jusqu'a ce que le taux de reduction du 
10 catalyseur soit compris entre 0,1 et 10 g d'oxyg&ne par kg de catalyseur. 

Ce taux de reduction peut etre surveille au cours de la reaction par la quantite 
de produits obtenus. On calcule alors la quantite d'oxygene equivalente. On peut 
aussi le suivre par Fexothermicite de la reaction. On peut aussi suivre le taux de 
reduction par la quantite d'oxygene consomme au regenerateur. 
15 Apr&s la regeneration, qui peut etre effectuee dans des conditions de 

temperature et de pression identiques a, ou differentes de celles des reactions (1) et 
(2), le catalyseur retrouve une activity initiate et peut etre r6introduit dans les 
reacteurs. 

On peut conduire les reactions (1) et (2) et la regeneration (3) dans un 
20 reacteur classique, tel qu'un reacteur a lit fixe, un reacteur a lit fluidise ou un reacteur 
a lit transporte. 

On peut done conduire les factions (1) et (2) et la regeneration (3) dans un 
dispositif a deux etages, k savoir un reacteur et un regenerateur qui fonctionnent 
simultanement et dans lesquels alternent periodiquement deux charges de catalyseur. 
25 On peut egalement conduire les reactions (1) et (2) et la regeneration (3) dans 

un meme reacteur en alternant les pdriodes de reaction et de regeneration. 

De preference, les reactions (1) et (2) et la regeneration (3) sont effectuees 
dans un reacteur a lit de catalyseur transporte, en particulier dans un reacteur vertical, 
le catalyseur se depla9ant alors de preference du bas vers le haut. 
30 On peut utiliser un mode de fonctionnement a un seul passage des gaz ou 

avec recyclage des gaz. 

Scion un mode de realisation prefere, le propylene produit et/ou le propane 
n'ayant pas reagi sont recycles (ou renvoyes) a Fentree du reacteur, e'est-a-dire 
qu'ils sont reintroduits k Fentree du reacteur, en melange ou parallelement avec le 
35 melange de depart de propane, de vapeur d'eau et le cas echeant de gaz inerte(s). 

Utilisation d'un appareillage a deux reacteurs et un regenerateur 
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Selon tin mode de realisation avantageux de l'invention, le procede selon 
r invention est mis en ceuvre dans un appareillage tel que celui represente sur la 
figure annex6e. 

Le melange gazeux de depart comprenant du propane, de Toxygene 
moleculaire, de la vapeur d'eau, ainsi que, le cas echeant, un gaz inerte, est introduit 
dans un premier r6acteur (Riser 1) contenant le lit de catalyseur transportable. 

Ensuite, a la sortie du premier reacteur, les effluents sont separes en des gaz 
et le catalyseur transporte. 

Le catalyseur est envoye dans un r6generateur. 

Les gaz sont introduits dans un second reacteur (Riser 2) contenant egalement 
un lit de catalyseur transportable. 

A la sortie du second reacteur, les effluents sont separ6s en des gaz et le 
catalyseur transporte. 

Le catalyseur est envoye dans un r6generateur« 

Les gaz sont traites de fa<?on connue, generalement par absorption et 
purification, en vue de la recuperation de Tacide acrylique produit. 

Le catalyseur reg6n6re est reintroduit dans le premier r6acteur ainsi que dans 
le second reacteur. 

Le procede fonctionne ainsi de fa<?on continue, la circulation du catalyseur 
entre les reacteurs et le r6g6nerateur s'effectue de fafon reguli&re et generalement 
continue. 

Bien entendu, Punique regenerates peut Stre remplac6 par deux ou plus 
r6gen6rateurs. 

En outre, il est possible d'ajouter a la suite du second r6acteur d'autres 
reacteurs ayant eux aussi un catalyseur circulant entre chacun de ces reacteurs et le 
regen6rateur ou d'autres rSgenerateurs. 

De preference, les premier et second reacteurs sont verticaux et le catalyseur 
est transporte vers le haut par le flux des gaz. 

On peut utiliser un mode de fonctionnement a un seul passage des gaz ou 
avec recyclage des produits sortant du deuxieme reacteur. 

Selon un mode de realisation pr6fere de Tinvention, apres traitement des gaz 
issus du deuxieme reacteur, le propylene produit et/ou le propane n' ayant pas reagi 
sont recycles (ou renvoyes) a 1* entree du premier reacteur, c'est-a-dire qu'ils sont 
reintroduits k l'entree du premier reacteur, en melange ou parallelement avec le 
melange de depart de propane, d'oxygene, de vapeur d'eau et le cas 6cheant de gaz 
inerte(s). 

Utilisation d 7 un co-catalyseur 
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Selon un autre mode de r6alisation avantageux de P invention, le melange 
gazeux passe egalement sur un co-catalyseur. 

Ceci a pour avantage de reduire la production d'acide propionique, qui est 
generalement un sous-produit de la reaction de conversion et qui pose des problemes 
dans certaines applications de Pacide acrylique lorsqu'il est present en trop grande 
quantite. 

Ainsi, on reduit fortement le rapport acide propionique/acide acrylique en 
sortie de r6acteur. 

En outre, la formation d'ac&one, qui est aussi un sous-produit de la 
fabrication d'acide acrylique a partir de propane, est diminuee. 

A cet effet, le reacteur, ou, s*il y en a plusieurs, Fun au moins des reacteurs, 
comprend un co-catalyseur ayant la formule (II) suivante : 

MoiBi a .Feb.Co c .Ni d '^ (n) 
dans laquelle : 

- a' est compris entre 0,006 et 1, bornes incluses ; 

- b' est compris entre 0 et 3,5, bornes incluses ; 

- c' est compris entre 0 et 3,5, bornes incluses ; 

- d' est compris entre 0 et 3,5, bornes incluses ; 

- e 7 est compris entre 0 et 1, bornes incluses ; 

- f est compris entre 0 et 1, bornes incluses ; 

- g' est compris entre 0 et 1 , bornes incluses ; 

- h* est compris entre 0 et 3,5, bornes incluses ; 

- P est compris entre 0 et 1 , bornes incluses ; 

- j' est compris entre 0 et 1, bornes incluses ; 

- k' est compris entre 0 et 1, bornes incluses ; 
P est compris entre 0 et 1, bornes incluses ; 

- rn' est compris entre 0 et 1 , bornes incluses ; et 

- n' est compris entre 0 et 1, bornes incluses. 

Un tel co-catalyseur peut etre prepare de la raeme maniere que le catalyseur de 
formule (I). 

Les oxydes des differents metaux entrant dans la composition du co- 
catalyseur de formule (II) peuvent etre utilises comme matieres premieres dans la 
pr6paration de ce co-catalyseur, mais les matieres premieres ne sont pas limitees aux 
oxydes ; comme autres matieres premieres, on peut citerdans le cas du nickel, du 
cobalt, du bismuth, du fer ou du potassium, les nitrates correspond ants. 
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De maniere generate, le co-catalyseur est present sous forme de lit transportable 
et de preference, il est regenerS et circule le cas echeant de la meme mantere que le 
catalyseur. 

De pr6f6rence, dans le co-catalyseur de formule (II) : 
5 - a' est compris entre 0,01 et 0,4, bornes incluses ; 

- b' est compris entre 0,2 et 1,6, bornes incluses ; 

- c' est compris entre 0,3 et 1,6, bornes incluses ; 

- d' est compris entre 0,1 et 0,6, bornes incluses ; 

- e' est compris entre 0,006 et 0,01, bornes incluses. 
10 - f est compris entre 0 et 0,4, bornes incluses ; 

- g' est compris entre 0 et 0,4, bornes incluses ; 

- h' est compris entre 0,01 et 1,6, bornes incluses ; 

- i' est compris entre 0 et 0,4, bornes incluses ; 

- j' est compris entre 0 et 0,4, bornes incluses ; 
15 - k' est compris entre 0 et 0,4, bornes incluses ; 

- V est compris entre 0 et 0,4, bornes incluses ; 

- m' est compris entre 0 et 0,4, bornes incluses ; et 
' - n' est compris entre 0 et 0,4, bornes incluses. 

Le rapport massique du catalyseur au co-catalyseur est g6neralement 
20 superieur k 0,5 et de preference d'au moins 1 . 

Avantageusement, le co-catalyseur est present dans les deux r6acteurs. 

Le catalyseur et le co-catalyseur se presentent sous la forme de compositions 
solides catalytiques. 

lis peuvent etre chacun sous la forme de grains generalement de 20 a 300 |nm 
25 de diam&re, les grains de catalyseur et de co-catalyseur 6tant generalement melanges 
avant la mise en ceuvre du proc6d6 selon l'invention. 

Le catalyseur et le co-catalyseur peuvent aussi se presenter sous la forme 
d'une composition solide catalytique composee de grains dont chacun comprend a la 
fois le catalyseur et le co-catalyseur. 

30 Exemples 

Les exemples suivants illustrent la pr6sente invention sans toutefois en limiter 
la portee. 

Dans les formules indiquees dans Pexemple 1, x est la quantite d'oxygene lie 
aux autres elements et depend de leurs etats d'oxydation. 
35 Les conversions, s61ectivites et rendements sont d6fmis comme suit : 
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Nombre de moles de propane ayant reagi 

Conversion (%) = x 100 

du propane Norabre de moles de propane introduces 

Norabre de moles d'acide acrylique formees 

Selectivity (%) = x 100 

en acide acrylique Nombre de moles de propane ayant r6agi 

10 Nombre de moles d'acide acrylique formees 

Rendement (%) = x 100 

en acide acrylique Nombre de moles de propane introduces 

Les selectivites et rendements relatifs aux autres composes sont calculees de mani&re 
similaire. 

15 Le ratio conversion est la masse de catalyseur (en kg) necessaire pour convertir 1 kg 
de propane. 

Exemple 1 

Preparation du catalyseur de formule MojVo p33 Nbo t /iTeoj2Sio t 950 x 

a) Preparation d'une solution de niobium 

20 Dans un becher de 5 I, on introduit 640 g d'eau distillee puis 51,2 g d'acide 

niobique (soit 0,304 moles de niobium). On ajoute ensuite 103,2 g (0,816 mole) 
d'acide oxalique dihydrate. 

Le rapport molaire acide oxalique/niobium est done de 2,69. 
On chauffe la solution obtenue precedemment a 60°C pendant 2 heures, en 
25 couvrant pour eviter 1' evaporation et en agitant. On obtient ainsi une suspension 
blanche que Ton laisse refroidir sous agitation jusqu'a 30°C , ce qui dure environ 2 
heures. 

b) Preparation d'une solution de Mo, V et Te 

Dans un b6cher de 5 1, on introduit 2120 g d'eau distillee, 488 g 
30 d^heptamolybdate d'ammonium (soit 2,768 moles de molybdene), 106,4 g de 
metavanadate d'ammonium NH4VO3 (soit 0,912 mole de vanadium) et 139,2 g 
d'acide tellurique (fournisseur : FLUKA) (soit 0,608 mole de tellure). 

On chauffe la solution obtenue precedemment a 60°C pendant 1 heure et 20 
minutes, en couvrant pour eviter Tevaporation el en agitant. On obtient ainsi une 
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solution limpide rouge que l'on laisse refroidir sous agitation jusqu'a 30°C, ce qui 
dure environ 2 heures. 

c) Introduction de la silice 

393,6 g de silice Ludox AS40 (contenant 40% en poids de silice, fournie par 
la societe Dupont) sont introduits sous agitation dans la solution de Mo, V et Te 
preparee pr6cedemment. Cette demise conserve sa lirnpidite et sa coloration rouge. 

On ajoute ensuite la solution de niobium prepar6e precedemment On obtient 
ainsi un gel orange fluo au bout de quelques minutes d' agitation. On seche alors par 
atomisation cette solution. L'atomiseur utilise est un atomiseur de laboratoire 
(ATSELAB de la societe Sodeva). L'atomisation se deroule sous atmosphere 
d'azote. 

Les parametres de marche sont globalement : 

- d6bit d' azote de 1'ordre de 45 Nm 3 /h ; 

- debit de barbotine de 1'ordre de 500 g/h ; 

15 • - temperature d' entree des gaz comprise entre 1 5 5°C et 1 70°C ; 

- temperature de sortie des gaz comprise entre 92°C et 100°C. 

On met ensuite le produit recup6re (355,2 g), qui presente une granulomere 
inferieure a 40 microns a Tetuve a 130°C pendant une nuit, dans un plateau teflone. 
On obtient ainsi 331 g de produit sec. 

20 d) Calcination 

Les precalculations et calcinations ont ete faites sous flux d'air et d' azote 
dans des capacit6s en acier. Ces capacites sont directement installees dans des fours k 
moufles et Falimentation en air se fait par la cheminee. Un puits thermometrique 
interne permet un juste contr6Ie de la temperature. Le couvercle est utile pour eviter 
25 un retour d'air vers le catalyseur. 

Tout d'abord, on precalcine les 331 g du pr6curseur obtenu pr6cedemment 
pendant 4 heures k 300°C sous flux d'air de 47,9 ml/min/g de precurseur. 

Le solide obtenu est ensuite calcine pendant 2 heures a 600°C sous un flux 
d'azote de 12,8 ml/min/g de solide. 
30 On obtient ainsi le catalyseur souhaite. 

Exemple 2 
Tests du catalyseur 
?l) Appareillage 

Afin de simuler le procede selon V invention, on a effectue des simulations en 
35 laboratoire dans un reacteur en lit fixe de laboratoire, en g6nerant des impulsions de 
propane et des impulsions d'oxygene. 
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On charge, du bas vers le haut, dans un r6acteur vertical de forme cylindrique 
et en pyrex : 

- une premiere hauteur de 1 ml de carbure de silicium sous forme de 
particules de 0,125 mm de diametre, 

5 - une seconde hauteur de 1 ml de carbure de silicium sous forme de 

particules de 0,062 mm de diametre, 

- une troisieme hauteur de 5 g de catalyseur sous forme de particules 
de 0,02 a 1 mm dilue avec 1 0 ml de carbure de silicium sous forme de 
particules de 0,062 mm de diametre, 

10 - une quatrieme hauteur de 1 ml de carbure de silicium sous forme de 

particules de 0,062 mm de diametre, 

- une cinquieme hauteur de 3 ml de carbure de silicium sous forme de 
particules de 0,125 mm de diametre et 

- une sixieme hauteur de carbure de silicium sous forme de particules de 
15 1,19 mm de diametre, de maniere a remplir la totality du reacteur. 

b) Mode operatoire 

Le reacteur est ensuite chauffe a 250°C et le vaporiseur a 200°C. L'amorsage 
electrique de la pompe a eau est active. 

Une fois que le reacteur et le vaporiseur ont atteint les temperatures indiquees 
20 ci-dessus, on active la pompe k eau et on fait monter la temperature du reacteur a la 
temperature de test voulue, c'est-a-dire 400°C. 

On laisse ensuite le point chaud du reacteur se stabiliser pendant 30 minutes. 
Puis, de Foxygene est introduit en 10 impulsions de 23 secondes chacune 
pour bien oxyder le catalyseur. Le catalyseur est considere comme totalement oxyde 
25 lorsque la temperature du point chaud s'est stabilis6e, c'est-i-dire quand il n'y a plus 
d'exothermie due & la reaction (en suivant la temperature du catalyseur mesuree au 
moyen d'un thermocouple place dans le lit catalytique, on peut voir les fluctuations 
de temperature en fonction des impulsions). 

La pression a l'entree du reacteur etait d'environ 1,1 a 1,8 bar (absolu) et la 
30 perte de charge a travers le r6acteur est d'environ 0,1 k 0,8 bar (relatif). 



Test A 

- On a mesure la production d'acide acrylique a Paide d'un bilan redox. 

- Un bilan redox est compost de 40 cycles redox. Un cycle redox 
35 repr6sente : 

1 0 cycles de : 
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- 30 secondes de propane + 5 secondes d'oxygene (Poxygene etant injecte 
des le debut de I'impulsion de propane), avec des proportions 
Propane/02/He-Kr/H 2 0 de 10/10/45/45, avec un flux d'helium-krypton de 
4,292 Nl/li (Nl = litre de gaz k 0°C et sous 760 mm Hg) ; 

- une impulsion intermediate compos6e seulement du flux de gaz porteur 
He-Kr/H 2 0 de 45 secondes ; 

- une impulsion d'oxygene avec les proportions 0 2 /He-Kr/H 2 0 = 20/45/45 
pendant 60 secondes et 

a nouveau une impulsion intermediaire composee seulement du flux de 
gaz porteur He-Rr/H 2 0 de 45 secondes ; 
• 10 cycles de: 

- 30 secondes de propane +10 secondes d'oxygene, avec des proportions 
propane/0 2 /He-Kr/H 2 0 de 10/10/45/45, avec un flux d'helium-krypton de 
4,292 Nl/h; 

vine impulsion interm6diaire compos6e seulement du flux de gaz porteur 
He-Kr/H 2 0 de 45 secondes ; 

une impulsion d'oxyg&ne avec les proportions 0 2 /He-Rr/H 2 0 = 20/45/45 
pendant 60 secondes et ■ 

& nouveau une impulsion interm6diaire composSe seulement du flux de 
. gaz porteur He-Kr/H 2 0 de 45 secondes ; 
» 10 cycles de : 

- 30 secondes de propane +15 secondes d'oxygene, avec des proportions 
propane/02/He-Kr/H 2 0 de 10/10/45/45, avec un flux d' helium-krypton de 
4,292 Nl/h; 

- une impulsion intermediaire composee seulement du flux de gaz porteur 
He-Kr/H 2 0 de 45 secondes ; 

une impulsion d'oxygene avec les proportions 0 2 /He-Kr/H 2 0 = 20/45/45 
pendant 60 secondes et 

k nouveau une impulsion intermediaire composee seulement du flux de 
gaz porteur He-Kr/H 2 0 de 45 secondes ; et 
• 10 cycles de: 

30 secondes de propane + 20 secondes d'oxyg&ne, avec des proportions 
propane/0 2 /He-Kr/H 2 0 de 10/10/45/45, avec un flux d'helium-krypton de 
4,292 Nl/h ; 

une impulsion intermediaire composee seulement du flux de gaz porteur 
He-Kr/H 2 0 de 45 secondes ; 

- une impulsion d'oxygene avec les proportions 0 2 /He-Kr/H 2 0 = 20/45/45 
pendant 60 secondes et 
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a nouveau une impulsion intermediaire composee seulement du flux de 
gaz porteur He-Rr/EkO de 45 secondes. 
Pendant le bilan, quatre prelevements sont faits, chacun representant 10 
cycles. On effectue ainsi 4 prelevements de gaz a Taide de poches a gaz, chaque 
5 prelevement representant environ 10 cycles. (Les prelevements de gaz sont effectues 
sur une duree correspondant a un multiple de la duree d'un cycle, pour pouvoir 
connaitre la quantite theorique de propane injectee). 

Chaque petit flacon laveur (de 25 ml de contenance et rempli de 20 ml d'eau) 
est equipe d'une poche a gaz, et lorsque Ton connecte le flacon k la sortie du reacteur 
10 (des que le liquide fait des bulles), la poche est ouverte et le chronometre est 
declenche. 

Pour verifier Tetat d'oxydation du catalyseur, une nouvelle serie de 10 
impulsions de 23 secondes d'oxygene est effectuee. Elle montre que Tetat 
d'oxydation du solide a 6te maintenu pendant le bilan (pas d'exothermie). 
15 Les effluents liquides sont analyses sur un chromatographe HP 6890, apres 

avoir effectue un etalonnage speciflque. 

Les gaz sont analyses pendant le bilan sur un chromatographe micro-GC 
Chrompack. 

Un dosage de Tacidite est effectue sur chaque flacon en cours de 
20 manipulation, pour determiner le nombre exact de moles d'acide produites et valider 
les analyses chromatographiques. 

TestB 

On a procede comme dans le test A, sauf que le bilan redox etait compose des 
40 cycles redox suivants : 
25 ©10 cycles de : 

30 secondes de propane + 5 secondes d'oxgene (l'oxygene etant injecte 
des le debut de 1'impulsion de propane), avec des proportions 
Propane/0 2 /He-Kr/H 2 0 de 20/15/45/45, avec un flux d' helium-krypton de 
4,292 Nl/h ; 

30 - une impulsion intermediaire composee seulement du flux de gaz porteur 

He-Kr/H 2 0 de 60 secondes ; 
- une impulsion d'oxygene avec les proportions 02/He-Kr/H 2 0 = 20/45/45 
pendant 60 secondes et 

a nouveau une impulsion intermediaire composee seulement du flux de 
35 gaz porteur He-Kr/H20 de 60 secondes ; 

o 10 cycles de: 
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30 secondes de propane + 10 secondes d'oxygene, avec des proportions 
propane/0 2 /He-Kr/H 2 0 de 20/15/45/45, avec un flux d 'helium-krypton de 
4,292 Nl/h; 

- une impulsion intermediaire compos6e seulement du flux de gaz porteur 
5 He-Kr/H 2 0 de 60 secondes ; 

- une impulsion d'oxygene avec les proportions O^e-Kr/BkO = 20/45/45 
pendant 60 secondes et 

- a nouveau une impulsion intermediaire composee seulement du flux de 
gaz porteur He-Kr/H 2 0 de 60 secondes ; 

10 * 10 cycles de : 

30 secondes de propane +15 secondes d'oxygene, avec des proportions 
propane/0 2 /He-Kr/H 2 0 de 20/15/45/45, avec un flux d'h6Uum-krypton de 
4,292 Nl/h ; 

- une impulsion intermediaire composee seulement du flux de gaz porteur 
1 5 He-Kr/H 2 0 de 60 secondes ; 

une impulsion d'oxyg^ne avec les proportions 0 2 /He-Kr/H 2 0 = 20/45/45 
pendant 60 secondes et 

a nouveau une impulsion intermediaire composee seulement du flux de 
gaz porteur He-Kr/H 2 0 de 60 secondes ; et 
20 • 10 cycles de : 

- 30 secondes de propane 4- 20 secondes d'oxygene, avec des proportions 
propane/0 2 /He-Kx/H 2 0 de 20/15/45/45, avec un flux d'helium-krypton de 
4,292 Nl/h ; 

une impulsion intermediaire composee seulement du flux de gaz porteur 
25 He-Kx/H 2 0 de 60 secondes ; 

une impulsion d'oxygene avec les proportions 0 2 /He-Kr/H 2 0 = 20/45/45 
pendant 60 secondes et 

k nouveau une impulsion intermediaire composee seulement du flux de 
gaz porteur He-Kr/H 2 0 de 60 secondes. 

30 TestC 

On a procSde comme dans le test A, sauf que le bilan redox etait compose des 
40 cycles redox suivants : 
• 10 cycles de ; 

30 secondes de propane + 5 secondes d'oxgene (l*oxyg6ne 6tant injecte 
35 des le debut de Pimpulsion de propane), avec des proportions 

Propane/0 2 /He-Ki-/H 2 0 de 20/20/45/45, avec un flux d 'helium-krypton de 
4,292 Nl/h ; 
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- une impulsion intermediate composee seulement du flux de gaz porteur 
He-Kr/H 2 0 de 60 secondes ; 

- une impulsion d'oxygene avec les proportions 0 2 /He-Kr/H 2 0 = 20/45/45 
pendant 60 secondes et 

5 a nouveau une impulsion intermediaire composee seulement du flux de 

gaz porteur He-Kx/H 2 0 de 60 secondes ; 
o 10 cycles de : 

- 30 secondes de propane + 10 secondes d'oxygene, avec des proportions 
propane/0 2 /He-Kr/H 2 0 de 20/10/45/45, avec un flux d'h61ium-krypton de 

10 4,292 Nl/h; 

- une impulsion intermediaire composee seulement du flux de gaz porteur 
He-Kr/H 2 0 de 60 secondes ; 

- une impulsion d'oxyg&ie avec les proportions 0 2 /He-Kr/H 2 0 = 20/45/45 
pendant 60 secondes et 

15 & nouveau une impulsion intennediaire composee seulement du flux de 

gaz porteur He-Kr/H 2 0 de 60 secondes ; 
o 10 cycles de: 

30 secondes de propane +15 secondes d'oxygene, avec des proportions 
propane/0 2 /He-I<j:/H 2 0 de 20/6,7/45/45, avec un flux d 'helium-krypton 
20 de 4,292 Nl/h ; 

- une impulsion intermediaire composee seulement du flux de gaz porteur 
He-Kr/H 2 0 de 60 secondes ; 

- une impulsion d'oxygene avec les proportions 0 2 /He-Kr/H 2 0 = 20/45/45 
pendant 60 secondes et 

25 a nouveau une impulsion intermediaire composee seulement du flux de 

gaz porteur He-Kr/H 2 0 de 60 secondes ; et 
o 10 cycles de : 

30 secondes de propane + 20 secondes d'oxygene, avec des proportions 
propane/0 2 /He-Kr/H 2 0 de 20/5/45/45, avec un flux d'helium-krypton de 
30 4,292 Nl/h ; 

- une impulsion interm6diaire composee seulement du flux de gaz porteur 
He-Kr/H 2 0 de 60 secondes ; 

- une impulsion d'oxygene avec les proportions 0 2 /He-Kr/H 2 0 = 20/45/45 
pendant 60 secondes et 

35 - a nouveau une impulsion intermediaire composee seulement du flux de 

gaz porteur He-Kr/H 2 0 de 60 secondes. 
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TestD 

On a procede comme dans le test A, sauf que le bilan redox etait compose des. 
40 cycles redox suivants : 
» 10 cycles de : 

5 - 30 secondes de propane + 5 secondes d'oxygene (Poxyg&ne etant inject6 

des le debut de F impulsion de propane), avec des proportions 
Propane/0 2 /He-Kr/H 2 0 de 30/30/45/45, avec un flux d'helium-krypton de 
4,292 Nyh ; 

- une impulsion intermediaire composee seulement du flux de gaz porteur 
10 He-Kr/H 2 0 de 60 secondes ; 

- une impulsion d'oxygene avec les proportions 0 2 /He-Kr/H 2 0 = 20/45/45 
pendant 60 secondes et 

a nouveau une impulsion intermediaire compos6e seulement du flux de 
gaz porteur He-Kr/H 2 0 de 60 secondes ; 
15 • 10 cycles de : 

- 30 secondes de propane +10 secondes d'oxygene, avec des proportions 
propane/0 2 /He-Kx/H 2 0 de 30/15/45/45, avec un flux d'helium-krypton de 
4,292 Nl/h; 

- une impulsion intermediaire composee seulement du flux de gaz porteur 
20 He-Rr/H 2 0 de 60 secondes ; 

- une impulsion d'oxyg&ne avec les proportions O 2 /He-Kr/H 2 0 = 20/45/45 
pendant 60 secondes et 

- a nouveau une impulsion intermediaire composee seulement du flux de 
gaz porteur He-Kr/H 2 0 de 60 secondes ; 

25 • 10 cycles de: 

30 secondes de propane +15 secondes d'oxygene, avec des proportions 
propane/0 2 /He-Kr/H 2 0 de 30/10/45/45, avec un flux d'helium-krypton de 
4,292 Nl/h ; 

- une impulsion intermediaire composee seulement du flux de gaz porteur 
30 He-Kr/H 2 0 de 60 secondes ; 

- une impulsion d'oxygene avec les proportions O 2 /He-Kr/H 2 0 = 20/45/45 
pendant 60 secondes et 

- a nouveau une impulsion intermediaire composee seulement du flux de 
gaz porteur He-Kr/BfeO de 60 secondes ; et 

35 • 10 cycles de : 

30 secondes de propane + 20 secondes d'oxygene, avec des proportions 
propane/0 2 /He-Ki-/H 2 0 de 30/7,5/45/45, avec un flux d'helium-krypton 
de 4,292 Nl/h ; 
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- une impulsion interm6diaire compos6e seulement du flux de gaz porteur 
He-Kr/H 2 0 de 60 secondes ; 

- une impulsion d'oxygene avec les proportions 0 2 /He-Kr/H 2 0 = 20/45/45 
pendant 60 secondes et 

- a nouveau une impulsion intermediate composee seulement du flux de 
gaz porteur He-Kr/H 2 0 de 60 secondes. 

c) Resultats 

Les resultats finals correspondent aux micro-bilans effectues sur les 4 flacons 
laveurs et les 4 poches k gaz. 

Dans les tests A et B, la quantite d'oxyg&ne injectee etait croissante quand on 
passait d'une serie de 10 cycles k une autre, car la duree de 1'impulsion d'oxygene 
croissait. 

Dans les tests C et D, la quantit6 d'oxygene restait constante quand on passait 
d'une serie de 10 cycles a une autre. En effet, bien que la duree de 1'impulsion 
d'oxygene crut d'une serie de 10 cycles k une autre, la proportion d'oxygene dans 
Timpulsion etait ajustee (reduite) a chaque fois. 

Les resultats sont regroupes dans les tableaux I et II suivants : 
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On peut tirer du Tableau I qui precede les observations suivantes : 

- dans un meme test A ou B, plus la quantite d'oxygene injectee est 
importante, plus la selectivite en acide acrylique est elevee ; 

- les tests C et D montrent qu'il vaut mieux avoir une forte pression 
5 partielle d'oxygene pendant peu de temps que la mSme quantite 

d'oxygene pendant plus de temps. 

On peut tirer du Tableau II les observations suivantes : 

- la quantite d'oxygene consommee, calculee sur la base des produits 
formes, evolue peu avec 1'ajout d'oxgene mol6culaire et la conversion 

10 change peu avec 1'ajout d'oxygene moleculaire ; 

- la quantite d'oxygene consomme (en jimole d'O atomique) est superieure 
a la quantite ajoutee par l'impulsion ; ceci signifie que le catalyseur a ete 
reduit dans tous les cas ; 

la conversion est la plus elevee dans le Test A ; 
15 - le ratio conversion le plus faible est obtenu lorsque la pression partielle de 

propane est la plus 61evee. 

Exemple 3 ( comparatif) 

On a pr6pare un catalyseur de la mani&re suivante. 
Dans 20 ml d'eau, on ajoute successivement, et sous agitation, 5,35 g de 

20 paramolybdate d ! ammonium et 0,80 g de dioxyde de tellure (Te0 2 ). Separement, une 
solution contenant 15 mmoles de vanadium est prepar6e en dissolvant 3,94 g de 
sulfate de vanadyle hydrat6 dans 20 ml d'eau distillee. Les deux solutions sont 
ensuite melangees lentement et agitees pendant 10 minutes avant d'etre introduites 
dans un autoclave de 70 ml revetu de Teflon®. On fait ensuite buller de l'azote 

25 pendant 5 minutes afin qu ! il se substitue a Tair present dans Tautoclave, avant de 
fermer ce dernier. L'autoclave est alors place a 175°C pendant 72 heures. 
Apres ce delai, l'autoclave est refroidi par de Teau sous le robinet, pendant 10 
minutes. Le solide noir obtenu dans l'autoclave est separe de la solution par filtration, 
lave abondamment avec de Teau distillee et s6che pendant 12 heures a 80°C. Le 

30 precurseur ainsi obtenu est ensuite pre-calcine sous air a 280°C pendant 2 heures. 
Ensuite, le solide obtenu est calcine sous flux d'azote (25 ml/h/g) a 600°C pendant 2 
heures. Le catalyseur 3 est ainsi obtenu. 

Conditions des tests 

500 mg du catalyseur 3 sont broyes vigoureusement et verses dans un 
35 r6acteur en Pyrex®. La reaction d'oxydation s61ective du propane est effectu6e a 
pression atmospherique, dans un reacteur sous flux conventionnel. Le melange 



R.\Drcv«5\20200\20247uloc - 26 mai 200J - 23/5] 



24 

gazeux reactionnel Propane/Oxygene/Azote/Vapeur d'eau (6.5 °/o/10%/38%/45%) est 
introduit dans le reacteur en maintenant un temps de contact de 2,1 s. Le catalyseur 
est teste a 320 et 360°C. Les r6sultats sont regroupes dans les tableaux 2 et 3. 

Exemple 4 

5 On a prepare un catalyseur de la manure suivante. 

Dans 30 ml d'eau chauffee k 80°C, on ajoute successivement, et sous agitation, 4,32 
g d'oxyde de molybdene, 0,80 g de dioxyde de tellure (TeC>2) et 0,82 g d'oxyde de 
vanadium V2O5. Separement, une solution contenant 3,6 mmoles de niobium est 
preparee en dissolvant sous agitation, 2,33 g d f oxalate de niobium hydrate dans 10 ml 

10 d ! eau distillee chauffee a 80°C. Les deux solutions sont ensuite melangees lentement 
et agitees pendant 10 minutes avant d'etre introduites dans un autoclave de 70 ml 
revStu de Teflon®. On fait ensuite buller de l'azote pendant 5 minutes afin qu ! il se 
substitue a Tair pr6sent dans l'autoclave, avant de fermer ce dernier. L'autoclave est 
alors place a 175°C pendant 48 heures. 

15 Apr&s ce delai, l'autoclave est refroidi par de l'eau sous le robinet, pendant 10 

minutes. Le solide noir-bleu obtenu dans l'autoclave est separe de la solution par 
filtration, lave abondamment avec de l'eau distill6e et seche pendant 12 heures a 
80°C. Le precurseur ainsi obtenu est ensuite calcine sous flux d'azote (25 ml/h/g) a 
600°C pendant 2 heures. Le catalyseur 4 est ainsi obtenu. Ce catalyseur est teste dans 

20 les memes conditions que le catalyseur 3. Les resultats sont regroupes dans les 
tableaux 2 et 3. 

Exemple 5 

On a prepare un catalyseur de la maniere suivante. 
Dans 20 ml d f eau chauffee a 80°C, on ajoute successivement, et sous agitation, 5,35 

25 g de paramolybdate d ! ammonium et 1,16 g d'acide tellurique. Separement, une 
solution contenant 9 mmoles de vanadium est pr6paree en dissolvant 2,37 g de 
sulfate de vanadyle hydrate dans 10 ml d f eau distillee chauffee a 80°C. Une troisieme 
solution contenant 3,6 mmole de niobium est prepare simultanement en dissolvant 
sous agitation, 2,33 g d'oxalate de niobium hydrate dans 10 ml d'eau distillee 

30 chauffee a 80°C. La deuxi&me solution est ajoutee a la premiere et le melange est 
agite pendant 5 minutes. Finalement la troisieme solution est ajoutee et le rn61ange 
est ensuite agite pendant 10 minutes avant d*etre introduit dans un autoclave de 70 
ml revetu de T6flon®. On fait ensuite buller de Tazote pendant 5 minutes afin qu'il se 
substitue a Tair present dans Tautoclave, avant de fermer ce dernier. L'autoclave est 

35 alors place a 175°C pendant 48 heures. 

Apres ce delai, l'autoclave est refroidi par de l'eau sous le robinet, pendant 10 
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minutes. Le solide noir-bleu obtenu dans l'autoclave est separe de la solution par 
filtration, lave abondamment avec de l'eau distillee et seche pendant 12 heures a 
80°C. Le precurseur ainsi obtenu est ensuite calcine sous flux d'azote (25 ml/h/g) a 
600°C pendant 2 heures. Le catalyseur 5 est ainsi obtenu. Ce catalyseur est teste dans 
5 les memes conditions que le catalyseur 3. Les resultats sont regroupes dans les 
tableaux 2 et 3. 

Exemple 6 

On a prepare un catalyseur de la manifcre suivante. 
Dans 20 ml d'eau chaufitee a 80°C, on ajoute sous agitation, 5,35 g de paramolybdate 

10 d' ammonium. Separement, une solution contenant 15 rnmoles de vanadium est 
preparee en dissolvant 3,94 g de sulfate de vanadyle hydrate dans 20 ml d'eau 
distillee chauffee a 80°C. La deuxifcme solution est ajoutee a la premiere et le 
melange est ensuite agite pendant 10 minutes avant d'etre introduit dans un autoclave 
de 70 ml revetu de Teflon®. On fait ensuite buller de l'azote pendant 5 minutes afin 

15 qu'ilse substitue & Pair present dans l'autoclave, avant de fermer ce dernier. 
L'autoclave est alors place a 175°C pendant 24 heures. 

Apres ce delai, Tautoclave est refroidi par de l'eau sous le robinet, pendant 10 
minutes. Le solide noir-bleu obtenu dans Tautoclave est separ6 de la solution par 
filtration, lave abondamment avec de l'eau distillee et seche pendant 12 heures a 

20 80°C. Le precurseur ainsi obtenu est ensuite calcine sous flux d'azote (25 ml/h/g) k 
500°C pendant 2 heures. Le catalyseur 6 est ainsi obtenu. Ce catalyseur est test6 dans 
les memes conditions que le catalyseur 3. 

Selon un mode op6ratoire analogue, le tellure pourrait §tre introduit dans cette 
preparation. 



Tableau 1 : Tableau r6capitulatif des differentes preparations 


Exemple N°. 


Composition de la solution 
(sans oxygene) 


Methode de pr6paration 


Exemple 3 
Exemple 4 
Exemple 5 
Exemple 6 


MOi i0 Vo,5oTeo,i6 
Moi.oVo^oTeojeNbo.a 
Mo^oVo^oTeo.isNbo.u 

MOo,lV 0 ,50 


Synthese Hydrothermale 
Synthese Hydrothermale 
Synthese Hydrothermale 
Synthese Hydrothermale 
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Tableau 2 : Oxydation du propane a 320°C sur les catalyseurs au tellure 



Conversion % 


Selectivity (%) 


Rendement 
% 


Exemple 
N° 


C 3 H 8 


Acide 
acrylique 


C 3 H 6 


Acetone 


Acide 
acetique 


CO 


co 2 


Acide 
acrylique 


3 
4 
5 
6 


17,1 
15,7 
16,2 
11,1 


50,1 
62,8 
59,5 
5,41 


13,5 
19,4 
16,1 
19,5 


6,00 
2,47 
2,77 
0,97 


13,6 
6,65 
9,57 
20,4 


9,25 
5,20 
7,20 
33,1 


7,55 
3,47 
4,88 
20,6 


7,72 
9,86 
9,62 
0,60 



Tableau 3 : Oxydation du propane a 360°C sur les catalyseurs au tellure 



Conversion (%) 


Selectivity (%) 


Rendement 
(%) 


Exemple 


C 3 H 8 


Acide 


C 3 H 6 


Acetone 


Acide 


CO 


co 2 


Acide 


N° 




acrylique 






acetique 






acrylique 


3 


36,2 


47,3 


7,49 


1,33 


16,7 


14,0 


13,3 


16,3 


4 


35,5 


69,0 


8,83 


0,40 


5,03 


9,22 


7,52 


24,5 


5 


33,4 


62,4 


8,72 


0,45 


7,27 


11,1 


10,1 


20,8 


6 


23,4 


4,21 


11,4 


0,27 


14,8 


41,4 


27,9 


0,98 



Dans le cas des exemples 3 et 5, les effluents du test sont collectes pendant 4 
heures dans un piege k glace. 2 analyses par chromatographie coupl6e a un 
spectrometre de masse sont effectuees par echantillon. 

5 principaux produits sont detectes par echantillon : acetone, eau, acide 
acetique, acide propionique et acide acrylique. 

Les ratios molaires acide propionique/acidc acrylique sont ainsi calcules pour 
chaque Echantillon, pour des temperatures de reaction de 320°C et 360°C. La 
moyenne des deux analyses effectuees par Echantillon est rapportee dans le tableau 
4 ci-dessous. 



Tableau 4 : Ratio molaire 


Acide propionique 


/ Acide acrylique 


Exemple 


320°C 


360°C 


3 


6,74% 


2,12% 


5 


6,43% 


0,92% 



On constate que le ratio molaire diminue avec une augmentation de la 
temperature. Mais, en outre, ce ratio est toujours plus faible pour les catalyseurs 
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contenant du niobium. 

De meme en ce qui concerne la selectivite en acetone, celle-ci est toujours plus faible 
lorsque le catalyseur contient du niobium. 

Exemple 7 

5 Dans un exemple on a de nouveau teste le catalyseur prepare a P exemple 1. 

Ce catalyseur a une granulomere inferieure a 40 jxm. 

On a alors charge un r6acteur comme indique a 1* exemple 2 a) et oper6 selon 
le mode operatoire indique a T exemple 2 b). 

i) Test E 

10 Dans ce test, on procede k l'oxydation du propane a 400°C. 

On fait varier la dur6e d' injection d'oxygene dans ^impulsion de propane en 
conservant des pressions en propane et en oxygene constantes. 

L'oxygene est injecte en fin d'impulsion de propane afm de voir s'il y a une . 
influence au niveau des performances catalytiques par rapport a une injection en 
15 d6but de Timpulsion. 

Le bilan de 40 cycles est ddcompose comme suit : 

10 cycles de 30 s de propane + 20 s d'0 2 (Poxyg&rie etant injecte sur la fin de 
r impulsion de propane), avec des proportions Propane/0 2 / He-Kr / H2O de 
30/30/45/45, avec un flux d'helium-krypton de 4,27 Nl/h. 

20 On a ensuite une impulsion intermediaire compos6e seulement du flux de gaz porteur 
He-Kr/H 2 0 de 60 s, puis une impulsion d'02 avec les proportions O2 / He-Kr / H 2 0 = 
20 / 45 / 45, pendant 60 s et k nouveau une impulsion de gaz porteur de 60 s. 

Puis, on a une nouvelle s6rie de 10 cycles de 30 s de propane + 15 s d'oxyg&ne, avec 
des proportions propane/0 2 / He-Kr / H 2 0 de 30/30/45/45, avec un flux d'helium- 
25 krypton de 4,27 Nl/h. On a alors une impulsion interm6diaire compos6e seulement 
du flux de gaz porteur He-Kr/H 2 0 de 60 s, puis une impulsion d'oxygene avec les 
proportions 0 2 / He-Kr / H 2 0 = 20 / 45 / 45, pendant 60 s et a nouveau une impulsion 
interra6diaire de gaz porteur de 60 s. 

Puis, on a une nouvelle s6rie de 10 cycles de 30 s de propane + 10 s d'0 2 , avec des 
30 proportions Propane/0 2 / He-Kr / H 2 0 de 30/30/45/45, avec un flux d'helium-krypton 
de 4,27 Nl/h. On a alors un impulsion intermediaire composde seulement du flux de 
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gaz porteur He-Kr/H 2 0 de 60 s, puis une impulsion d'0 2 avec les proportions O2 / 
He-Kr / H2O = 20 / 45 / 45, pendant 60 s et a nouveau une impulsion intermediaire 
de gaz porleur de 60 s. 

Puis, on a une nouvelle serie de 10 cycles de 30 s de propane + 5s d'0 2 , avec des 
5 proportions Propane/0 2 / He-Kr / H 2 0 de 30/30/45/45, avec un flux d'helium-krypton 
de 4,27 Nl/h. On a alors une impulsion intermediaire compos6e seulement du flux de 
gaz porteur He-Kr/H 2 0 de 60 s, puis une impulsion d'0 2 avec les proportions 0 2 / 
He-Kr / H 2 0 = 20 / 45 / 45, pendant 60 s et a nouveau une impulsion intermediaire 
de gaz porteur de 60 s. 

10 in Test F 

Dans ce test, on procede egalement a l'oxydation du propane k 400°C. 

On compare Teffet de V injection d' oxygene en fin et en debut d' impulsion de 
propane en conservant des pressions en propane et en oxygene constantes mais aussi 
une dur6e d'injection en oxygene constante dans Timpulsion de propane. 

15 Le bilan de 40 cycles est decompos6 comme suit : 

10 cycles de 30 s de propane + 20 s d'0 2 (T oxygene etant injecte sur la fin de 
^impulsion de propane), avec des proportions Propane/0 2 /He-Kr/H 2 0 de 
30/30/45/45, avec un flux d 'helium-krypton de 4,27 Nl/h. On a ensuite une impulsion 
intermediaire composee seulement du flux de gaz porteur He-Kr/H 2 0 de 60 s, puis 

20 une impulsion intermediaire d'0 2 avec les proportions 0 2 /He-Kr/H 2 0 = 20/45/45, 
pendant 60 s et a nouveau une impulsion intermediaire de gaz porteur de 60 s. 

Puis, on a une nouvelle serie de 10 cycles de 30 s de propane + 20 s d'oxygene (0 2 
^tant injecte sur la fin de Timpulsion de propane), avec des proportions 
Propane/0 2 /He-Kr/H 2 0 de 30/30/45/45, avec un flux d'helium-krypton de 4,27 Nl/h. 
25 On a alors une impulsion intermediaire composee seulement du flux de gaz porteur 
He-Kr/H 2 0 de 60 s, puis une impulsion intermediaire d'oxygene avec les proportions 
0 2 /He-Kr/H 2 0 = 20/45/45, pendant 60 s et k nouveau une impulsion intermediaire de 
gaz porteur de 60 s. 

10 cycles de 30 s de propane + 20 s d'0 2 (1'oxygene etant injecte en debut 
30 d'impulsion de propane), avec des proportions Propane/0 2 /He-Kr/H 2 0 de 
30/30/45/45, avec un flux d'helium-krypton de 4,27 Nl/h. On a alors une impulsion 
intermediaire composee seulement du flux de gaz porteur He-Kt7H 2 0 de 60 s, puis 
une impulsion intermediaire d'0 2 avec les proportions 0 2 /He-Kr/H 2 0 = 20/45/45, 
pendant 60 s ct a nouveau une impulsion intermediaire de gaz porteur de 60 s. 
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Puis, on a une nouvelle serie de 10 cycles de 30 s de propane + 20 s d'0 2 (l'oxygene 
etant inject6 en debut d'impulsion de propane), avec des proportions Propane/0 2 /He- 
Kr/H 2 0 de 30/30/45/45, avec un flux d'helium-krypton de 4,27 Nl/h. On a alors une 
impulsion intermediate composee seulement du flux de gaz porteur He-Kr/H 2 0 de 
5 60 s, puis une impulsion intermediaire d'0 2 avec les proportions 0 2 /He-Kr/H 2 0 = 
20/45/45, pendant 60 s et a nouveau une impulsion intermediaire de gaz porteur de 
60 s. 

Hi) Test G 

Ce test a ete realis6 de maniere similaire au test R 
10 iv) Resultats des tests 
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On constate que les performances catalytiques du catalyseur sont legerement 
meilleures lorsqu'on injecte l'oxygene sur la fin d'impulsion de propane. L'oxygene 
injecte a ce moment peimet de reoxyder le catalyseur deja reduit. 

En ajoutant de l'oxygene dans l'impulsion de propane, on peut atteindre des ratio 
5 conversion de l'ordre de 380 a 400 kg/kg, avec des selectivites en acide acrylique de 
45% et en propylene de 13% tout en ayant des conversions de 26%. 

Exemple 8 

Preparation des precursenrs de catalyseur et des catalyseurs 

I) Synthase du precurseur PI 
10 Cette synthese permet de preparer environ 1 00 g de precurseur sec. 

a) Preparation de la solution de niobium 
Dans un becher de 500 ml, on introduit : 

- 88,0 g d'eau ddmineralisee ; 

- 15,9 g d'acide oxalique soit noxalate = 0,126 moles 
15 - 7,0 g d'acide niobique soit nNb = 0,042 moles 

d'ou le rapport oxalate/niobium = 3 

On agite en chauffant la solution a 60°C pendant 2 heures. On veille cependant a ne 
pas depasser une temperature de chauffe de 80°C pour eviter que l'oxalate de 
niobium forme se decompose. Au debut, la solution est laiteuse. Au fur et mesure du 
20 chauffage et de 1'agitation, la solution devient de moins en moins trouble. On laisse 
refroidir jusqu'a environ 30°C a l'air ambiant tout en maintenant 1'agitation. Pour 
ameliorer la limpidite, la solution est centrifugee a 6200 tours/minute pendant 12 
minutes. On observe alors un d6pot blanc d'acide niobique. 

b) Pr6paration de la solution Mo-V-Te 
25 Dans un becher de 500 ml, on introduit : 

- 292,2 g d'eau demineralisee 

- 19,1 g d'acide tellurique soit n Te = 0,083 moles 

- 14,6 g de MVA soit n v = 0,125 moles 

- 67,1 g de HMA soit n Mo = 0,380 moles 

30 La solution est d'abord de couleur orange/jaune et trouble. Le m61ange est mis sous 
agitation et a chauffer a environ 60°C jusqu'a observer une coloration rouge limpide 
(soit environ 30 minutes). On laisse ensuite refroidir jusqu'a 30°C a temperature 
ambiante tout en maintenant Pagitation. 



33 



Preparation du gel Mo-V-Te-Nb-Si 
On ajoute 54,0 g de solution de silice (soit ns. = 0,360 moles) a la solution rouge 
limpide de Mo-V-Te obtenue pr6cedemment La solution devient rouge/orang6 et 
s'epaissit legerement. On maintient sous agitation. On introduit ensuite la solution de 
5 niobium centrifugee. On note une evolution tres rapide du melange. En effet, en 
quelques minutes, la solution devient de plus en plus orange et 6paisse. II se forme un 
gel. H faut faire attention au vortex lors de Tepaississement du melange. Celui-ci 
peut diminuer et rendre le melange encore plus consistant. L' agitation doit etre alors 
augmentee. On agite encore pendant 45 minutes. 

10 d) Sechage de la solution 

Le gel orange est verse dans une plaque teflonn6e puis place dans une etuve a 130°C 
pendant une nuit entiere. Nous obtenons alors une poudre grossiere de couleur 
marron/noir qui n'adhere pas au plateau. La masse de pr6curseur obtenu est de 122,6 
g. D'apr&s les quantites introduites initialement, le precurseur a pour formule 

15 MoVo^Teo^Nbo.i i Si 0> 95(Oxalate) 0 ,33 (NH 4 )i,i9 O x . 

Autres precurseurs P2, P3 et P4 

Le tableau 7 presente les quantites de reactifs introduits pour la preparation des 3 
autres precurseurs P2, P3 et P4. Les memes manipulations que precSdemment ont ete 
r6alis6es et on a observe les memes changements de coloration et d* aspect pour 
20 toutes ces experiences. 
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Tableau 7 





JCrA 


Derimentations 


P9 


P3 


P4 


Solution 

de 
niobium 


acide 
oxalique 


masse (g) 




15,9 


15,9 


"oxalate (mol) 




0,126 


0,126 


acide 
niobique 


masse (g) 


/,U 


7,0 


7,0 


n^b (mol) 


U,U42 


0,042 


0,042 


eau 

demin6ralis6e 


masse 
(g) 


88,1 


88,3 


88,3 


Solution 
de 

Mo-V-Te 


HMA 


masse (g) 


67,2 


67,1 


67,1 


nMo (mol) 


u,JOl 


0,380 


0,380 


MVA 


masse (g) 


14,7 


14,6 


14,7 


n v (mol) 


0,126 


0,125 


0,126 


acide 
tellurique 


masse (g) 


19,1 


19,1 


19,2 


nje (mol) 


0,083 


0,083 


0,084 


eau 

demin6ralisee 


masse 

( g ) 


291,2 


292,3 


291,6 


Ludox 


si lice 


masse (g) 


54,7 


54,1 


54,1 


nsi (mol) 


0,364 


0,360 


0,360 



Les precurseurs P2, P3 et P4 ont presque tous la meme formule : 

5 P2 : MoV 0 ,33Teo^2Nbo,i i Si 0 ,96(Oxalate)o 3 3 (NH 4 ) M9 O x 
P3 : MoVo33Teo > 22Nbo,uSio J 95(Oxalate)o 1 33(NH 4 )i,i9 O x 
P4 : MoVo^3Teo^2Nbo,iiSi 0l 95(Oxalate)o33 (NH 4 )u 9 O x 

Perte au feu 

Cette experience vise a determiner la quantity d' acide niobique qui ne s'est 
10 pas dissout lors de la preparation de la solution d'oxalate de niobium. 

Lors de la preparation du precurseur P4, on a pr61eve le dep6t blanc forme lors de la 
centrifugation. Ce depot a une masse de 0 ? 5 g. On le place dans un creuset en 
ceramique. Apres Evaporation a 1'air ambiant, le depot pese 0,4 g. Le depot est 
ensuite soumis a une montee en temperature de 3°C/min, de 20 k 600°C et laisse a 
1 5 600°C pendant une heure. 

Apres ce chauffage, il ne reste plus qu'un solide de Nb 2 0 5 qui pese 0,2 g. II y 
a done eu, au total, une perte de poids de 0,3 g. 

Initialement, on a introduit 7,0 g d'acide niobique k 79% soit 7*0,79 = 5,53 g 
de Nb 2 0 5 . II y a done eu environ 3,62% (= 0,2 / (7*0,79)* 100) d'acide niobique non 
20 dissout. L'essentiel de 1'acide niobique est done dissout. 
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ID Precalculation sous air 

On effectue ensuite line precalculation des precurseurs sous air. Cette etape a 
pour but, entre autres, d'eliminer Tammoniac apporte par Theptamolybdate 
d'ammonium et le m6tavanadate d'ammonium. Pour cela, 30 g de precurseur sont 
5 places a I'intSrieur de godets en acier et entre deux tampons de laine de silice. Lors 
des manipulations, on a joue sur deux parametres : 

- la temperature de precalculation : valeurs souhaitees 280 ; 300 ; 320 et 340°C ; et 

- les debits d'air entrant : valeurs souhaitees 0 ; 10 ; 30 ; 50 ml/min/g de catalyseur. 

Seule la duree de precalculation reste identique pour toutes les experiences, 
10 Elle est fixee a 4 heures. 

IIT) Calcination sous azote 

Puis, on realise une calcination sous azote. 
Le debit, la temperature et la duree de calcination sont les memes pour toutes les 
manipulations. 
15 Les conditions sont les suivantes : 

- un debit d' azote de 50 ml/min/g de catalyseur. 

- une temperature de calcination de 600°C. 

- une duree de calcination de 2 heures. 

Le tableau 8 prdsente un recapitulatif des conditions de pre-calcination et de 
20 calcination effectu6es sur les differents prdcurseurs. 



R:\Brevctfi20200\20247 doc . 26 rrai 2003 - 35/51 



36 



Tableau 8 



Pre- 
curseur 


I emperalure 
de 

precalcination 
(en C) 


Debit d air 
(en ml/min/g 
de 

catalyseur) 


Temperature 
de calcination 
(en °C) 


Debit 
d 1 azote 
(en ml/min/g 
de catalyseur) 


Reference 
du 
calcine 


P2 


31 / 


0 


597 


52,8 


Bl 


316 


11,1 


596 


48,8 


B2 


320 


29,8 


602 


49,4 


B3 


318 


50,6 


602 


52,5 


B4 


PI 


301 
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598 


50,3 


Al 


300 


11,0 


597 


49,0 


A2 


303 


31,2 


600 


49,5 


A3 


301 




ouz 


50,2 


A4 


P3 


350 


0 


601 


50,2 


CI 


347 


9,9 


598 


51,1 


C2 


349 


30,7 


601 


50,4 


C3 


348 


51,3 


602 


49,6 


C4 


P4 


273 


0 


600 


49,5 


Dl 


272 


10,9 


598 


49,6 


D2 


273 


31,9 


600 


49,9 


D3 


273 


47,6 


601 


49,3 


D4 



Exemple 9 



a) Appareillage 

5 Afin de simuler le proc6d6 selon invention, on a effectue des simulations en 

laboratoire dans un reacteur en lit fixe de laboratoire. 

On charge, du bas vers le haul, dans un reacteur vertical de forme cylindrique 
et en pyrex : 

- une premiere hauteur de 2 ml de carbure de silicium sous forme de 
10 particules de 0,1 25 mm de diametre, 

- une seconde hauteur de 5,00 g de catalyseur sous forme de particules 
de 0,02 a 1 mm dilue avec 10 ml de carbure de silicium sous forme de 
particules de 0,125 mm de diametre, 

- une troisi&me hauteur de 2 ml de carbure de silicium sous forme de 
1 5 particules de 0, 1 25 mm de diametre, et 

- une quatri&me hauteur de carbure de silicium sous forme de particules de 
1,19 mm de diametre, de maniere a remplir la totalite du r6acteur. 

b) Tests du cataly seur 
20 1) Mode operatoire 
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On chauffe le reacteur a 250°C et le vaporisateur a 200°C. L > amor9age 
electrique de la pompe a eau est active. Le debit d'He-Kr est mis a sa valeur 
nominate 4,25 Nl/h. 

Une fois que le reacteur et le vaporisateur ont atteint les tempdratures 
5 indiquees ci-dessus, on active la pompe a eau. Des que Teau est presente a la sortie 
du r6acteur, les debitmetres de propane et d'oxygene sont actives. On fait monter la 
temperature du r6acteur k la temperature souhaitee et on attend 30 minutes pour que 
le point chaud soit stabilise. 

Un thermocouple est place dans le lit catalytique, on peut lire la temperature 
10 du point chaud. 

On peut alors proceder aux mesures concernant la production d'acide 
acrylique proprement dite. 

Pendant chaque bilan, des prelevements liquides sont faits. On effectue aussi 
des pr61evements de gaz en ligne. 
15 Chaque flacon laveur de 125 ml de contenance est rempli d'eau et lorsque 

l'on'connecte le flacon a la sortie du r6acteur (des que le liquide fait des bulles), le 
chronometre est declenche. * 

Les effluents liquides sont analyses sur un chromatographe HP 6890, apres. 
avoir effectu6 un etalonnage spScifique. 
20 Les gaz sont analyses en ligne pendant le bilan sur un chromatographe micro- 

GC Chrompack. 

Un dosage de l'acidite est effectue sur chaque flacon pour determiner le 
nombre exact de moles d'acide produites au cours de chaque bilan et valider les 
analyses chromatographiques. 

25 2^Tests des catalvseurs prepares a rExemple 8 

Les catalyseurs Al a A4, Bl a B4, Cl k C4 et Dl a D4 ont ete testes k 3 
temperatures differentes : 380, 390 et 400°C. 

Les proportions des constituants du melange gazeux de depart etaient les 
suivantes (en rapports molaires) : 
30 propane/oxygene/inerte(He-Kr)/H 2 0 (vapeur) = 

1/1/4,5/4,5 pour un debit d'He-Kr de 4,25 Nl/h 
La temperature donnant les meilleurs r6sultats est de 400°C. 
Les s61ectivit6s et rendements obtenus k cette temperature sont regroup<§s 
dans les tableaux 9 et 10 suivants. Dans ces tableaux, on a 6galement indique les 
35 temperatures et les debits mis en ceuvre durant la pr6calcination de TExemple 8 ainsi 
que les temp6ratures de four et de point chaud pendant le test catalytique. 
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Les rendements et selectivites obtenus pour l'alcool allylique et Tacrylate 
d'allyle sont mils. Par consequent, ils ne figurent pas dans les tableaux 9 et 10. 

Le tableau 9 regroupe les rendements en carbone (TTUc), avec TTG C = 
E TTUc et TTG02 = 2 TTUo, les acidites mesurees par dosage avec de la soude, les 
bilans carbone et oxygene. 

Le tableau 10 regroupe les selectivites en carbofie. 
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La conversion du propane est en general consid6ree comme illustrant 
1'activite du catalyseur : plus cette conversion est grande, plus le catalyseur est actif. 
Cette conversion est donnee par la TTG en carbone (TTGc = 2 TTU C ). 

On remarque que la conversion en propane est sup6rieure a 15% pour les 

5 catalyseurs pr6calcines a 273°C sous des debits de 10, 30 et 50 ml/min/g de 
catalyseur, a 300°C et 320°C sous faibles debits et a 350°C sous debit nul. C'est 
egalement pour ces valeurs que Ton obtient les rendements en acide acrylique les 
plus forts (sup6rieurs k 10%) et les s61ectivitesles plus fortes et les acidites les plus 
importantes (superieures k 3000 ppm). 

10 En g6n6ral, on tient egalement compte de la TTG en oxygene (TTG 0 2)- Tant 

que cette TTG reste inferieure a 60%, on considfere qu'il y a encore suffisamment 
d'oxyg&ne qui peut servir a oxyder le propane. Dans ce cas, on n'a pas atteint les 
capacit6s maximales de conversion de l'oxygene par le catalyseur. La temp6rature de 
reaction peut etre augmentee pour ameliorer la conversion en oxygene. Cependant il 

15 est pr6ferable d*6viter que la conversion en oxygene depasse 80%. 

L' ensemble des r£sultats concernant la s61ectivite et le rendement en acide 
acetique est satisfaisant. 

Ainsi, on constate que de tres bonnes performances catalytiques sont obtenues 
avec plusieurs catalyseurs qui ont subi des conditions de precalculation trfes 

20 differentes les unes des autres : 

- a 273°C sous des debits d'air de 10, 30 et 50 ml/min/g de catalyseur ; , ; 

- a 300 et 320°C sous des debits d'air de 10 ml/min/g de catalyseur ; et 

- 350°C sous un debit d'air nul. 

Exemple 10 

25 Preparation d'un catalyseur E 

On a prepare un catalyseur E de formule : MoVo^Teo^Nbo.nSii O x 

ayant pour pr6curseur : MoVo^Teo^Nbo,] iSii(Oxalate) 0>3 3 (NH 4 ) U9 O x 

de la mani^re indiquee dans FExemple 8 en procedant k une precalcination 319°C, 

sous air statique. 

30 Le s6chage precedant la precalcination n'a cependant pas et6 effectu6 a 

Tetuve mais sous un flux de micro-ondes. 

Exemple 1 1 

Comparaison du catalyseur E et du catalyseur B2 

Les catalyseurs E et B2 ont et6 testes a 6 temperatures differentes, de 380°C k 
35 430°C. Les resultals obtenus sont consignes dans les tableaux suivants 1 1 et 12. 
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On constate que les comportements sont analogues pour ces deux catalyseurs. 
II n'y a done a priori pas de difference entre un sechage par des micro-ondes et un 
sechage a 1'etuve. 

Le rendement en acide acrylique et l'acidite sont d'autantplus importants que 
la temperature de reaction augmente. Ces resultats montrent que le maximum de 
rendement en acide acrylique est atteint a 420°C. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de fabrication d'acide acrylique a partir de propane, dans lequel on 
fait passer un melange gazeux comprenant du propane, de l'oxygene moleculaire, de 
5 la vapeur d'eau, ainsi que, le cas echeant, un gaz inerte, sur un catalyseur de formule 

(I): 

MoiV a TebNbcSidOx (I) 

dans lesquelles : 

- a est compris entre 0,006 et 1, bornes incluses ; 
10 - b est compris entre 0,006 et 1, bornes incluses ; 

- c est compris entre 0,006 et 1, bornes incluses ; 

- d est compris entre 0 et 3,5, bomes incluses ; et 

- x est la quantite d'oxyg&ne li6 aux autres el6ments et depend de leurs etats 
d'oxydation, 

15 pour oxyder le propane en acide acrylique, caracterise en ce que le rapport molaire 
propane/oxygene moleculaire dans le melange gazeux de depart est superieur ou 6gal 
a 0,5. 

2. Procede selon la revendication 1, dans lequel les proportions molaires des 
constituants du melange gazeux de d6part sont les suivantes : 

20 propane/0 2 /gaz inerte/H 2 0 (vapeur) = 1/0,05-2/1-10/1-10 ; 
et de preference 1/0,1-1/1-5/1-5. 

3. Procede selon la revendication 1 ou la revendication 2, dans lequel, dans le 
catalyseur de formule (I) : 

- a est compris entre 0,09 et 0,8, bomes incluses ; 
25 - b est compris entre 0,04 et 0,6, bomes incluses ; 

- c est compris entre 0,01 et 0,4, bomes incluses ; et 

- d est compris entre 0,4 et 1 ,6, bomes incluses. 

4. Procede selon Tune des revendications 1 & 3, caracterise en que Ton conduit 
les reactions d'oxydation k une temperature de 200 a 500°C. 

30 5. Proc6de selon la revendication 4, caracterise en que Von conduit la r6action 
d'oxydation a une temperature de 250 a 450°C. 
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6. Proc6de selon Tune des revendi cations 1 a 5, caracterise en ce que l'on 
conduit les reactions d'oxydation sous une pression de 1,01. 10 4 a 1,01.10* Pa (0,1 a 
10 atmospheres). 

7. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que Ton conduit les 
reactions d'oxydation sous une pression de 5.05.10 4 a 5,05.10 s Pa (0,5-5 
atmospheres). 

8. Procede selon l'une des revendications 1 a 7, caracterise en ce qu'il est mis en 
oeuvre jusqu'a un taux de reduction du catalyseur compris 0,1 et 10 g d'oxygene par 
kg de catalyseur. 

9. Proc6d6 selon l'une des revendications 1 a 8, caracterise en ce qu'une fois 
que le catalyseur est au moins partiellement pass6 a l'etat reduit, on conduit sa 
regeneration selon la reaction (3) : 

SOLIDErfdui, + 0 2 ■» SOLIDE oxydg (3) 

par chauffage en presence d'oxygene ou d'un gaz contenant de l'oxygene a une 
15 temperature de 250 a 500°C, pendant le temps necessaire a la reoxydation du 
catalyseur. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que l'on conduit les 
reactions d'oxydation et la regeneration (3) dans un dispositif a deux etages, a savoir 
un reacteur et un regenerateur qui fonctionnement simultanement et dans lesquels 

20 alternent periodiquement deux charges de catalyseur. 

11. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que l'on conduit les 
reactions d'oxydation et la regeneration (3) dans un meme r6acteur en alternant les 
periodes de reaction et de regeneration. 

12. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que Ton conduit les 
25 reactions d'oxydation et la regeneration (3) dans un r6acteur a lit transporte. 

1 3. Procede selon l'une des revendications 1 a 7, dans lequel : 

a) on introduit le melange gazeux de depart dans un premier reacteur a lit de 
catalyseur transporte, 

b) a la sortie du premier reacteur, on s£pare les gaz du catalyseur ; 
30 c ) on envoie le catalyseur dans un regenerateur ; 

d) on introduit les gaz dans un second reacteur a lit de catalyseur transporte ; 
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e) k la sortie du second reacteur, on separe les gaz du catalyseuret on 
recupere Pacide acrylique contenu dans les gaz separes ; 

f) on renvoie le catalyseur dans le reg6nerateur ; et 

g) on reintroduit du catalyseur regenere provenant du regenerateur dans les 
5 premier et second reacteurs. 

14. Procede selon la revendication 13, dans lequel les premier et second reacteurs 
sont verticaux et le catalyseur est transporte vers le haut par le flux des gaz. 

10 15. Procede selon Tune des revendications 1 a 14, caract6rise en ce que Ton 
conduit les reactions d'oxydation avec un temps de sejour de 0,01 a 90 secondes dans 
chaque reacteur. 

16. Procede selon la revendication 15, caracterise en ce que Ton conduit les 
15 reactions d'oxydation avec un temps de sejour de 0,1 a 30 secondes dans chaque 

r6acteur. 

17. Procede selon Tune des revendications 1 a 16, caracterise en ce que le 
propylene produit et/ou le propane n'ayant pas reagi sont recycles a P entree du 

20 r6acteur, ou s'il y a plusieurs reacteurs, a Tentr6e du premier reacteur. 

18. Proc6de selon Tune des revendications 1 k 17, dans lequel, le reacteur, ou 
lorsqu'il y a plusieurs reacteurs, Tun au moins des reacteurs comprend en outre un 
co-catalyseur r6pondant a la formule (II) suivante : 

25 MotBiaOF^COc-Nid-K^Sb^ (II) 

dans laquelle : 

a' est compris entre 0,006 et 1, bomes incluses ; 

- b' est compris entre 0 et 3,5, bornes incluses ; 

- c' est compris entre 0 et 3,5, bornes incluses ; 
30 - d* est compris entre 0 et 3,5, bornes incluses ; 

- e' est compris entre 0 et 1, bornes incluses ; 

- F est compris entre 0 et 1, bornes incluses ; 

- g* est compris entre 0 et 1, bomes incluses ; 

- h' est compris entre 0 ct 3,5, bornes incluses ; 
35 - i' est compris entre 0 et 1 > bomes incluses ; 

- j' est compris entre 0 ct 1, bomes incluses ; 
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- k' est compris entre 0 et 1, bonnes incluses ; 

- T est compris entre 0 et 1 , bornes incluses ; 

- m* est compris entre 0 et 1, bomes incluses ; et 

- n' est compris entre 0 et 1, bornes incluses. 

5 19. Procede selon la revendication 18, dans lequel le co-catalyseur est regener6 et 
circule, le cas echeant, de la meme maniere que le catalyseur. 

20. Procede selon la revendication 18 ou la revendication 19, dans lequel, dans le 
co-catalyseur de formule (II) : 

- a* est compris entre 0,01 et 0,4, bornes incluses ; 

- b' est compris entre 0,2 et 1,6, bornes incluses ; 

- c' est compris entre 0,3 et 1 ,6, bornes incluses ; 

- d' est compris entre 0,1 et 0,6, bornes incluses ; 

- e' est compris entre 0,006 et 0,01, bornes incluses ; 

- f est compris entre 0 et 0,4, bornes incluses ; 

- g' est compris entre 0 et 0,4, bornes incluses ; 

- h' est compris entre 0,01 et 1,6, bornes incluses ; 

- i* est compris entre 0 et 0,4, bornes incluses ; 

- j* est compris entre 0 et 0,4, bornes incluses ; 

- k' est compris entre 0 et 0,4, bornes incluses ; 

- V est compris entre 0 et 0,4, bornes incluses ; 

- m' est compris entre 0 et 0,4, bornes incluses ; et 

- n' est compris entre 0 et 0,4, bornes incluses. 

21. Procede selon Tune des revendications 18 a 20, dans lequel, on utilise un 
rapport massique du catalyseur au co-catalyseur superieur a 0,5 et de preference d'au 

25 moins 1. 

22. Procede selon Tune des revendications 18 k 21, dans lequel le catalyseur et le 
co-catalyseur sont melanges. 

23. Proced6 selon Tune des revendications 18 k 21, dans lequel le catalyseur et le 
co-catalyseur se presentent sous la forme de grains, chaque grain comprenant a la 

30 fois le catalyseur et le co-catalyseur. 

24. Procede selon Tune des revendications 1 h 23, comprenant la repetition, dans 
un reactcur pourvu du catalyseur de formule (I) d6fini dans la revendication 1, et le 
cas echeant, du co-catalyseur de formule (II) defini dans la revendication 18, du 
cycle comprenant les etapes successives suivantes : 



15 
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1) une etape d'injection du melange gazeux tel que defini dans les revendications 1 



2) une etape d'injection de vapeur d'eau et, le cas echeant de gaz inerte ; 

3) une etape d' injection d'un melange d'oxygene moleculaire, de vapeur d'eau et, le 



4) vine etape d'injection de vapeur d'eau et, le cas 6ch6ant de gaz inerte. 

25. Precede selon la revendication 24, caracterise en ce que le cycle comprend 
une etape supplemental qui precede ou suit F6tape 1) et au cours de laquelle on 
injecte un melange gazeux correspondant a celui de F6tape 1) mais sans Foxyg6ne 

10 moleculaire, le rapport molaire proparie/oxygene mol6culaire etant alors calcule 
globalement pour Tetape 1) et cette 6tape supplementaire. 

26. Procede selon la revendication 25, caracterise en ce que Tetape 
supplementaire precede P etape 1) dans le cycle. 

27. Proced6 selon Tune des revendications 24 a 26, caract6rise en ce que le 
15 reacteur est un reacteur a lit transporte. 



a3; 



5 



cas echeant, de gaz inerte ; et 
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N° D'ENREGISTREMENT NATIONAL 



Cet imprime est a remplir [isiblement a Fencre noire 
20247 ATORliT" 



DBI13W/26C899 



1 TITRE DE L'INVENTION (200 caracteres ou espaces maximum) 
PROCEDE DE FABRICATION D'ACIDE ACRYLIQUE A PARTIR DE PROPANE, 
EN PRESENCE D'OXYGENE MOLECULAIRE 



| LE(S) DEMANDEUR(S) : 

ATOFINA 

4/8, Cours Michelet 92800 PUTEAUX - France 



PESIGNE(NT) EN TANT QUHNVENTEUR(S) : (Indfquez en haut a droite uPage N- f » y a plus de trofs inventeurs, 
utilise* u« formulaire identique et numerotez chaque page en indiquant le nombre total de pages). 



DUBOIS 



Prenoms 



Jean-Luc 



Adresse 



Rue 



190,rueduCoteau 



Code postal et ville 



69390 |MILLERY 



j Societe d'appartenance (facultatif) 



Norn 



DESDEVISES 



Fabienne 



Adresse 



Rue 



3, rue du Guycholet 



Code postal et viHe 



Societe d'appartenance (facultatif) 



Nom 



Prenoms 



Adresse 



Rue 



Code postal etvUle 



Socie te d'appartenance (facultatif) 

DATE ET SIGNATURE(S) 
DU (DES) DEMANDEUR(S) 
OU DU MANDATA1RE 
(Nom et qualrte du signataire) 



Paris, le 26 Mai 2003 
POCHART Francm 




J-CVIE 
02-1100 



69390 1MILLERY 



SERREAU 



Stephanie 



25, bis rue de la Sana 



69600 



OULLINS 



La loi n-78-17 du 6 janvier 1978 relative a I'informatique, aux fichiers et aux liberies s'applique aux reponses faites a ce formulaire. 
EHe garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de I INPI. 



i cyuc ic iu/uu/UO 



■IWl 




□ iHstrrut 

NATIOHAtOe 
tA PROPRIETE 
INDUSTR ICtLC 



CERTIFICAT D'UTBLITE 

Code de fa propriety intellectuelle - Uvre V! 



N° 11235*02 



DEPARTEMENT DES BREVETS 

26 bis, rue de Saint Petersbourg 
75800 Paris Cedex 08 



DESIGNATION D'INVENTEUR(S) Page N° 2 . / 2 . 
(Si le demandeur n'est pas I'inventeur ou I'unique inventeur) 



Vos references pour ce dossier 

(facultatij) 


20247 ATOR157 


N° D'ENREGISTREWJENT NATIONAL 





TITRE DE L f INVENTION (200 caracteres ou espaces maximum) 

PROCEDE DE FABRICATION D ! ACIDE ACRYLIQUE A PARTIR DE PROPANE, 
EN PRESENCE D'OXYGENE MOLECULAIRE 



LE(S> DESVJAWDEUR(S) : 

ATOFTNA 

4/8, Cours Michelet 92800 PUTEAUX - France 



DESIGNE(NT) EN TANT QU'INVENTEUR(S) : (Indiquez en haut a drolte «Page N° S'il y a plus de trois inventeurs, 
utilises un formulaire identlque et numerates chaque page en indiquant le nombre total de pages). 



Nom 


V1TRY 


Prenoms 


Damien j 


Adresse 


Rue 


route d'Arc-en-Barrois 


Code postal et ville 


52120 RICHEBOURG 


Societe d'appartenance (facultatif) 




Nom 


UEDA 


Prenoms 


Watani 


Adresse 


Rue 


1979-57 Naruse, Machida-shi 


Code postal et ville 


| TOKYO -Japon 


Societe d'appartenance (facultatij) 




Nom 




Prenoms 




Adresse 


Rue 




Code postal et ville 


i 


Societe d'appartenance (facultatij) 




DATE ET SIGNATURE(S) 
DU (DES) DEfWAftDEUR(S) 
OU DU SVIANDATAIRE 
(Nom et qualrte du signataire) 

Paris, le 26 Mai 2003^^^ 

POCH ART Francois^ J.£ VIEILLI 


FOSSE 



La loi n°78-17 du 6 janvier 1978 relative a Tinformatique, auxfichiers et aux libertes s'applique aux reponses faites a ce formulaire. 
Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de PINPI. 



PCT Application 

FR0302674 



